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Abstract of DE 19633128 (A1) 

An achromatic product, in particular for uses In the 
DUV range below 350 nm wavelength, and therefore 
in particular for projection exposure systems for 
microlithography, combines quartz glass with lenses 
made of germanium dioxide glass (Ge02). The 
production of Ge02 glass by CVD on an amorphous 
base plate made of the same material is disclosed. 
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Achromatlsches Linsensystem fur Ultraviolettstrahlen mit Germaniumdloxid-6las 



@ Ein Achromat basonders fur Anwendungen Im DUV unter 
350 nm Wellenlange und da besonders fur Projektionsbelich- 
tungsanlagen fur die Mikroiithographle, kombiniert Quarz- 
glas mft Llnsen aus Germaniumdloxid-Glas (GeOj). Die 
Herstefiung von G602-Gla8 durch CVD auf amorpher Basis- 
platte aus dem gleichen Material wird beschrleben. 
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Beschreibung 



Die Ertindung betrifft ein achromatisches Linsensystem fur Ultraviolettstrahlen nach dem Oberbegriff des 
Anspnichs 1, ein Projektionsbelichtungssystem nach Anspruch 4 und ein Verfahren zur Hersteliung von opti- 
schem Glas aus Crermaniumdioxid nach dem Oberbegriff des Anspruchs 8. 

Die Schwierigkeiten der Achromatisierung im tiefen Ultraviolett sind bekannt AuBer Quarzglas stehen fm 
wesentUchen nur kristalline Materialien zur Verfugung. Probleme macht dabei die Anisotropie der KristaHe, die 
neben der Doppelbrechung auch zu schiechter Herstellbarkeit polierter gekrummter Hachen f uhrt Zudem sind 
die mdglichen Materialien wenig bestandig gegen Umwelteinflusse. 

In US 5,028367 ist dies beschrieben. Als Problemldsung wird hier die Verwendung von SiOrGlas mit 
Beimischung von Ge02, auch zusammen mit Boroxid, angegeben. Beansprucht wird ein GeOa-Gehalt bis zu 50 
mol %. Das Beispiel mit dem hdchsten GeOrGehalt hat 13^ mol % GeOa und als bevorzugt werden bis zu 30 
mol % angegeben. Dabei sind <Be Abweichungen von Brechzahl, Dispersion und Abbe-Zahl gegeniiber remem 
Quarzglas gering, die Achromatisierung damit ist daher schwierig. 

Die Hersteliung von amorphem Germaniumoxid aus farblosem Glas ist an sich bekannt, z. B. aus Ullmanns 
Encyklopacfie der technischen Chemie 4. Auflage Band 12, Weinheim New York 1985, Aufsatz 'Gennanium und 
Gennanium-Verbindungen" Seiten 221 —226, Stichwort "'Germaniumdioxid", Seite 225, und aus der dort zitierten 
FR-A 20 18 484 (Seite 1, Zeilen 12—19, zugehoriger Recherchenbericht, sowie Titel und Kurzanalyse des Zitats 
"Secristund Mackenzie")- 

In emer Versbn wird' kristallines Ge02 durch Hydrolyse von GeCU erzeugt, geschmoben und schnell 
abgekuhlt Dies dient als Vonnat^rlal zum Vermahlen als pulverfdrmiges KatalysatormateriaL Secrist und 
Mackenzie lassen aus einem Sauerstofi^lasma mit C^HsOGe auf eine k^ere Unterlage aus der Gasphase GeOa 
abschneiden und erzeugen so nichtkristalline Filme. 

Als linsenrohlinge brauchbare GeOa-Glaskorper sind aber nicht bekannt 

Aus Ullmann a.a.0., Stichwort "Germanate" Seite 225 sind optische Glaser aus Gennanaten, z. B. Zn2Ge04, 
bekannt, welche eine hohe Brechzah! aufweisen. 

Aufgabe der Erfmdung ist die Bereitstellung eines Achromaten mit guter Transmission im tiefen Ultraviolett 
(DUV) und eines Projektionsbelichtimgssystems mit einem solchen Achromaten. Ein in Kombination mit Quarz- 
glas dafur geeignetes Glas soU bereitgestellt werden. 

Gel5st wird cUese Aufgabe durch ein achromatisches Linsensystem nach Anspruch 1, ein Projektionsbelich- 
tungssystem nach Anspruch 4 und ein HersteUverf ahren fur GeQz-Glas gemaB Anspruch 8. Vorteilhafte Ausge- 
staltungen sind Gegenstand der Unteransprliche 2—3 imd 5—7. 

Mit Germaniumdioxid-GIas in optischer Qualitat wuxi ein DUV-transparentes Material berdtgestellt, das 
nicht kristailin ist und damit keine Polarisationseff ekte zdgt und gut polierfoar und handhabbar ist Zudem hat es 
eine deutlich hohere Dispersion als Quarzglas, so daB die grdBeren Sammefiinsen im Adiromaten aus dem 
technolo^sch ausgereiften Quarzglas gefertigt werden konnen und der neue Werkstoff in den kleineren Forma- 
ten der zerstreuenden Linsen zum Einsatz gelangt 

Mit einer Abbe-Zahl vd = 40,946 und einem Brechungsindex von no = 1,6075 — MeBwerte an einem 
Probeprisma von 1 cm Kantenlange — ergeben sich zudem vorteilhaft groBe Differenzen zu Quarzglas, welche 
den Aufbau eines Achromaten gegeniiber der US 5,028^67 vereinf achen. 

Beunengungen anderer Stoff e un Germamumdioxid-Glas, insgesamt jedoch wemger als 50% und vorzugswei- 

se minimale Mengen, sind moglich. 

Fiir diese Anwendung bekannte Fluoride (CaFz usw. z. B. US 4^77,426) haben eine nur wenig abweichende, 
und zwar geringere. Dispersion und sind kristailin, auBer BeF2, welches aber hoch^fdg ist Andere KristaDe wie 
Halogenide (NaQ a a.) oder Phosphate haben zwar hohere Dispersion als Quarzglas, aber §hnliche Nachteile 
(z. B. Kristallfehler). 

Gegeniiber dem Ge02- haltigen Glasgemisch der US 5,289^67 haben reine Stoffe grundsatzUch den Vorteil 
hoherer Transmission im DUV. Die Unterschiede der optischen Kgenschaften sind deutlich groBen 

Im Beleuchtungsstrahlengang, wie gemaB Anspruch 6 vorgesehen, sind auch sehr kleine Linsen aus Ge02 
brauchbar,z. B. als Elemente eines Wabenkondensors. 

Die angegebene Herstellmethode des Anspruchs 8 hat den Vorteil, daB GeCU in geeignet hochreiner Form als 
Industriestandard aus der Produktion von Germanhim-HnkristaBen verfQgbar ist Die Hersteliung emer Scheibe 
als Tragkorper kann nach einem der zitierten oder den hier angegebenen Verfahrra erfolgen. 

Naher erlautert wird die Erfindimg anhand der Zeichnungen. 

Fig. 1 zeigt einen exemplarischen Achromaten mit Quarzglas-Sammellinse und Germaniumdioxid-Zerstreu- 
ungslinse; 

Fig. 2 zeigt schematisch ein Projekdonsbehchtungssystem mit Ge02-Glas-Linsen in Beleuchtung und Projek- 
tionsobjektiv. 

Der Achromat der Fig. 1 hat die Konstrukdonsdaten der Tafoelle 1 mit den Linsenflachen 1, 2 der sammelnden 
Quarzlmse und den Unsenfladien 3, 4 der zerstreuenden Germaniumdioxid*Linse. Er bildet das Objekt Ob aus 
dem Unendlichen auf die Bildebene Im ab mit dnem chromatischen Langsfehier CHV » 33 pm bei der 
Wellenlange X = 312,56 ± 5 nnu (Bei 248,5 ± 5 nm ist CHV - 19 jim, bei 248,5 ± 0J5 nm noch CHV = 0,5 jim.) 
Das Verhaltnis der "Abbe-Zahi'' von Quarz und GeOrGlas betragt bei dieser Wellenlange X = (312,6 ± 10 nm) 
2,47. Der Vergleichswert fur Kalziumfluorid betragt 0,70. 

Durch den groBen Dispersionsunterschied von Germaniumdioxid-Glas zu Quarzglas gelingt es auch bei 
einem Achromaten mit Luftabstand wie in cUesem Beispiel, den GauBf ehler zu korrigieren. 

Fig. 2 stellt ein DUV-Projektionsbelichtungssystem dar, bei der sowohl im Beleuchtungssystem 20 als auch im 
Projekttonsobjektiv 70 Germaniumoxid-Glas-Unsen 12, 41, 91 zur Achromatisierung im Zusammenwiiken nut 
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Quarzglas-Linsen 13, 42, 5, 7, 92 dieneiu 

Der Laser 1 1 ist fur den DUV-Bereich gewohnlidi ein Exdmer-Laser. Alternativ kann eine Quecksilberdampf- 
lampe* zum Beispiei fur die 312^ nm-Iinie, vorgesehen sem. 

Ein strahiaufweitendes Linsensystem 12, 13 ist durch Wahl der Zerstreuungslinse 12 aus GeOa und der 
Sammeilinse 13 aus Quarzglas achromatisiert Der Wabenkondensor 14, zur Homogenisierung hiuHg eingesetzt s 
besteht im Beispiei ebenfalls aus einem Array von GeOa-Zerstreuungslinsen 41 und Quarzglas-Sammeilinsen 42. 
Diese Gruppen 12; 13; 41, 42 konnen auch eine ciiromatische Oberkompensation aufweisen, die dann mit der 
weiteren OptikS in der Retide-Ebene 6 eine achromatische Beleuchtung ergibt Das Projektionsobjektiv 70 mit 
der Aperturblende 8 und den IJnsengnq)pen 7 und 9 weist ebenfalls bevorzugt im Bereich kleiner lichtbundel- 
durchmesser eine GeOi-ZerstreuungsIinse 91 auf. linse 92 ist wie die ubrigen Linsen aus Quarzglas. Weitere, lo 
nicht dargestellte Linsen aus den Linsengruppen 5, 7, 8 konnen aus GeOs-Glas bestehen und die Achromatisie- 
rung verbessenL In der Bildebene 10 wird der zu belichtende Wafer angeordnet 

Die Hersteilimg von Germaniumdioxid-Glas erfolgt durch chemisches Abscheiden aus der Damp^hase, bei 
dem ein Verbrexmungsplasma von Germaniumtetrachlorid oder Gennaniumtetrahydrid — beides in der Halb- 
leiterindustrie in geeigneter Reinheit verfugbare Stoffe — mit reinem Sauersto^ auf eine Tragerplatte aus 15 
amorphem Germaniumdioxid abgesciiieden wird. Die Tragerplatte kann durch Verpressen (Sintem) von Ger- 
maniumdioxid-Pulver, das nadi einem der angegebenen Verfahren aus dem Stand der Technik gewonnen wurde, 
hergestellt werden. 

Alternativ wird Seiches GeOs-Pulver bei ISOO^C etwa 20 Stunden in einem Platin/Inkfium-Hegel aufge- 
schmolzen und dann langsam abgekuhit und aus dem Tiegel durch Frasen und Sagen entfemt Die GeOa-Glas- 20 
scheibe mit bis zu ca. 3 cm Dicke und 25 cm Durchmesser und groBer ist durch den Obergang von Hegel-Materi- 
al in die Schmelze aUerdii^s hinsichdich der Absorption ira DUV verschiechtert 

Die Unterseite dieser primiren Ge02-Giasscheibe — Blasen wandem in der Schmelze nach oben, daher ist 
unten das Material homogener — wird nun bearbeitet und feinoptisch poliert Darauf wird dann die CVD-Ab- 
scheidung des reinen GeOa-CHases ausgefuhrt 25 

Die Tragerplatte ist wieder verwendbar, da die aufgewadisene Schicht nahe der Grenzschicht zur Tragerplat- 
te abgetrennt wird und dann wieder die Oberflache poliert werden kann. Die Homogenitat der CUD-Abschei- 
dung wild in bekannter Weise durch Dreh- und Exzenterbewegungen der Tragerpktte und geeignete Behei- 
zung sichergestellt 

Bei der Politur ist darauf zu achten, daB wasserfirei z. B. mit Alkohol gearbeitet wird, da durch Wasser die 30 
Rekristallisation begiinstigt wird. An Luft mit bis zu 40% relativer Luftfeuchtigkeit ist die Handhabung der 
poUerten GeOz-Glas-Linsen bei zur Versiegeiung durch dunne optische Schichten — als Antireflexschichten 
sowieso nddg — problemlos mogiich. 

Tabelle 1 35 

Nr, Radius (ram) Abstand (ram) Material 



Ob 



CO 

1 33,555 5,904 Quarz Suprasil 

2 -45,723 5,306 

3 -33,666 2,000 Ge02-6las 

4 -300,102 80,315 



Im 



Nximerische Apertur NA = 0,10 
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Patentanspruche 

L Achromatisches Linsensystem fur Ultraviolettstrahlen mit mindestens einer ersten LJnse (1, 2) aus Quarz- 60 
glas Oder einem uberwiegend Quarz enthaltenden Glas, dadurch gekennzeidmet^ daB mindestens eine 
zweite linse (3, 4) aus uberwiegend, insbesondere uber 70%, Germaniumdioxid enthaltendem Glas besteht 

2. Achromatisdhes Linsensystem nach Ansprudi 1, dadurch gekennzeichnet, daB die zweite Linse (3, 4) aus 
reinem Germaniumdioxid besteht 

3. Achromatisches Linsensystem nach Anspruch i oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die erste 65 
linse (1, 2} sammelnd imd die zweite Linse (3^ 4) zerstreuend ist 

4. Projekdonsbelichtimgssystem mit einer UchtqueOe (11) mit einer Wellenlange von 350 nm oder weniger, 
gekennzeichnetdurcheinachromatischesLinsen$ystem(20,70)nachmindestenseinemder Ajosp 1 bis3. 
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5. Projektionsbelichtungss5rstein nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Lichtquelle (11) ein 
Excimer-Laser oder ein anderer UV-Laser ohne MaBnahmen zur spektralen Einengung isL 

6. Projektionsbelichtungssystem nach Anspruch 4 oder Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das 
achromatische linsensystem (12, 13;41, 42) im Beleuchtungsstrahlengang (20) eingesetzt ist 

7. Projektionsbetichtungssystem nach Anspruch 5 oder Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet; daB das 
achromatische linsensystem (91, 92) im Projektionsobjektiv (70) angeordnet ist 

8. Verfahren zur Herstellung von optischem Glas aus Germaniumdioxid, dadurch gekennzeichnet^daB aus 
hochreinem pulverfdrmigem Germaniumdioxid ein Basiskorper hergestelit wird und auf diesen Basiskorper 
aus einem Verbrennungsplasma von Germaniumtetrachlorid oder Germaniumtetrahydrid mit reinem Sau- 
erstof f amorphes Germaniumdioxid gleichmaBig abgeschieden und dabei rapide gekuldt wird. 
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